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Resumo: O Brasil está progredindo quando se trata da substituição de combustíveis fósseis por etanol renovável 
obtido a partir da cana-de-açúcar. Devido às demandas ambientas e econômicas, a reutilização do resíduo da 
etapa de hidrólise enzimática da produção de etanol celulósico tem se tornado de grande relevância para garantir 
a viabilidade desse processo. Assim, o presente estudo avaliou o emprego dos resíduos da hidrólise enzimática 
do bagaço de cana-de-açúcar para a produção de nanowhiskers de celulose (CNW). O bagaço foi hidrolisado 
FRPH[WUDWRHQ]LPiWLFRFRPHUFLDOPJGHSURWHtQDJGHFHOXORVH2VUHVtGXRVIRUDPSXUL¿FDGRVFRP1D2+
5% (m/m) a 55 oC e H
2
O
2
 35% (v/v) seguido de uma hidrólise a 45 oC com H
2
SO
4
 60% (m/m) e extração de 30 
min. A hidrólise enzimática do bagaço pré-tratado alcançou cerca de 60% de conversão, gerando um resíduo 
sólido de grande potencial para a produção de nanowhiskers de celulose. Os CNW apresentaram altos índices de 
cristalinidade sendo produzidos com sucesso. Por ser um material de alto valor agregado, a produção integrada 
de CNW contribui para tornar a rota enzimática da produção de etanol celulósico economicamente mais viável.
Palavras-chave: bagaço de cana-de-açúcar, hidrólise enzimática, nanowhiskers de celulose.
INTEGRATION OF AGROENERGY AND NANOTECHNOLOGY FOR THE REUSE OF RESIDUAL CEL-
LULOSE FROM THE ENZYMATIC HYDROLYSIS OF SUGARCANE BAGASSE
Abstract: Brazil is making progress when it comes to replacing fossil fuels by renewable ethanol derived from 
the sugarcane. Due to environmental and economic demands, the reuse of residue from the enzymatic hydrolysis 
step of cellulosic ethanol production has become of great importance to ensure the viability of this process. 
Thus, the present study evaluated the use of residue from the enzymatic hydrolysis of sugarcane bagasse for the 
production of cellulose nanowhiskers (CNW). Sugarcane bagasse was hydrolyzed with a commercial enzymatic 
H[WUDFWPJSURWHLQJFHOOXORVH7KHQWKHUHVLGXHVZHUHSXUL¿HGHPSOR\LQJZZ1D2+DW&DQG
35% (v/v) H
2
O
2
, followed by hydrolysis at 45 °C with 60% (w/w) H
2
SO
4
 and extraction of 30 min. The enzymatic 
hydrolysis of pretreated bagasse reached about 60% conversion by generating a solid residue of great potential 
for the production of cellulose nanowhiskers. The CNW showed high crystallinity index and they were produced 
successfully. For being a material with high added value, contributes to making the most economically viable the 
enzymatic route for large scale use.
Keywords: sugarcane bagasse, enzymatic hydrolysis, cellulose nanowhiskers.
1. Introdução
O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-açúcar. Na safra 2014/2015, 671,69 milhões de toneladas 
de cana-de-açúcar serão processadas pelas usinas brasileiras (CONAB, 2014). Deste total, estima-se que 1/3 seja 
correspondente à geração de bagaço, que é uma potencial fonte para a produção de etanol. O bagaço é um subpro-
duto abundante e contém teores elevados de carboidratos, sendo composto por 40-45% de celulose e 30-35% de 
hemicelulose. O restante é principalmente composto por lignina, além de menores quantidades de minerais, ceras 
e outros componentes.
A rota de produção de etanol celulósico é promissora e envolve basicamente três etapas, a saber: pré-tra-
tamento da biomassa, hidrólise enzimática e fermentação alcoólica. Após a hidrólise enzimática do bagaço para 
DREWHQomRGHHWDQROFHOXOyVLFRUHVWDXPUHVtGXR¿EURVRVyOLGRTXHSRGHVHUUHDSURYHLWDGRHPRXWURVSURFHVVRV
FRPRDREWHQomRGHFHOXORVHSXUL¿FDGDHWDPEpPDSURGXomRGHQDQRZKLVNHUVGHFHOXORVH&1:3RUWDQWRD
reutilização do resíduo da etapa de hidrólise enzimática da produção de etanol celulósico tem se tornado de grande 
relevância para garantir a viabilidade econômica do processo. 
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$V FDGHLDV SROLPpULFDV GH FHOXORVH FULVWDOLQD RUJDQL]DPVH QDVPLFUR¿EULODV GDV FpOXODV YHJHWDLV HP
forma de nanocristais alongados e de pequenos diâmetros, sendo que estes nanocristais são característicos de es-
truturas denominadas whiskers. 3RUPHLRGDGLYHUVL¿FDomRGRXVRGH¿EUDVFHOXOyVLFDVVXUJLUDPGLYHUVRVHVWXGRV
relacionados à obtenção de CNW de várias fontes de celulose, inclusive de origem animal (TEIXEIRA, et al, 2011; 
ANGLÉS, et al., 2000). 
Neste sentido, o emprego dos resíduos do processo de degradação enzimática do bagaço de cana para a 
produção de novos materiais, como os CNW de celulose, para a utilização em diversos setores da indústria, entre 
eles, o de produção de embalagens, torna-se de grande relevância para a economicidade do processo global de 
produção de etanol celulósico. Com esta motivação, o presente trabalho avaliou a viabilidade de reutilização dos 
resíduos da hidrólise enzimática do bagaço de cana-de-açúcar pré-tratado por explosão a vapor para a produção 
de CNW de celulose.
2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais
Utilizaram-se o bagaço de cana-de-açúcar in natura (BIN), o bagaço de cana-de-açúcar pré-tratado por 
explosão a vapor (BEX) e bagaço de cana-de-açúcar com pré-tratamento hidrotérmico (BH) (Centro de Tecnologia 
Canavieira). O extrato enzimático comercial Cellic® CTec2 (Novozymes) foi usado na etapa de hidrólise enzimá-
WLFD3DUDDSXUL¿FDomRIRLXWLOL]DGRRSHUy[LGRGHKLGURJrQLR+
2
O
2
) 35% (v/v) e hidróxido de sódio (NaOH) 5% 
(m/m) e para a hidrólise ácida foi utilizado H
2
SO
4
 60% (m/m).
2.2. Métodos
2.2.1. Preparação da biomassa
3ULPHLUDPHQWHREDJDoRIRLODYDGRHGHSRLVVHFRHPHVWXIDD&GXUDQWHKRUDV3RU¿PIRLSHQHL-
rado com granulometria inferior a 2 mm.
2.2.2 Caracterização química e morfológica
O índice de cristalinidade (IC%) foi calculado com base no método de Segal et al. (1959), empregando-se 
DGLIUDomRGHUDLRV;'5;HPXP6KLPDG]X$LGHQWL¿FDomRGHJUXSRVIXQFLRQDLVIRLUHDOL]DGDSRU)7,5
em um Perkin Elmer Spectrum One. As análises microscópicas foram realizadas por Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) e Microscopia de Força Atômica (AFM) Dimension V (Veeco, EUA).
2.2.3 Hidrólise enzimática
O bagaço foi submetido à hidrólise em tampão citrato 0,1 M, pH 5,0 com uma carga de sólidos de 10%. 
Utilizou-se 12 mg de proteína/g de celulose. Os ensaios foram realizados a 50 °C e 200 rpm durante 24 h. A ativi-
dade enzimática foi determinada de acordo com Ghose (1987). A concentração de proteínas foi determinada pelo 
método de Bradford. A produção de glicose foi monitorada por um kit enzimático (Doles, Brasil).
2.2.4 Branqueamento do resíduo
Esta etapa seguiu a metodologia de Teixeira et al. (2011). Adicionou-se 100 mL de NaOH 5% (m/m) a 
55 oC, 5 g do resíduo da hidrólise enzimática (RHE) e 43 mL de H
2
O
2
 35% (v/v) sob agitação magnética por 1,5 
h. Filtrou-se a vácuo e lavou-se o resíduo até meio neutro (pH=7). Este material foi seco a 70 oC em estufa para as 
análises de caracterização. 
2.2.5 Hidrólise ácida
Esta etapa seguiu a metodologia de Teixeira et al. (2011) sendo que 5 g do resíduo da hidrólise enzimática 
após o branqueamento (RHEB) foi disperso em 100 mL de H
2
SO
4
 60% (m/m) a 45 oC sob agitação vigorosa por 30 
min. Adicionou-se 500 mL de água. Centrifugação a 10.000 rpm durante 10 min, seguida de diálise em água com 
uma membrana de celulose até pH 7. 
3. Resultados e Discussão
A composição dos materiais lignocelulósicos está apresentada na Tabela 1. A comparação entre o BEX, 
BIN e BH mostra que o pré-tratamento por explosão a vapor resulta na remoção de fração hemicelulósica, pos-
sibilitando um enriquecimento da biomassa em celulose, o que já não é tão expressivo para o pré-tratamento 
hidrotérmico. Observa-se no RHE, tanto no BEX quanto no BH, uma diminuição da quantidade de celulose e, con-
sequentemente, um enriquecimento em lignina, resultado da degradação de uma porção da celulose por parte das 
enzimas. A hidrólise enzimática do bagaço gerou um resíduo composto por um teor de celulose residual cristalina 
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TXHSRGHVHUFRQ¿UPDGRSHORVUHVXOWDGRVDSUHVHQWDGRVQD7DEHODHFRUURERUDGRVSHORtQGLFHGHFULVWDOLQLGDGH
apresentado na Tabela 2. 
Tabela 1. Composição do material lignocelulósico (%).
Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina
(%)
BIN 46,6 26,5 21,7
BEX 61,5 4,5 32,0
BH 54,6 6,5 33,4
RHE 32,0 2,0 53,0
$)LJXUDDSUHVHQWDDVPLFURJUD¿DVREWLGDVSRU0(92%,1)LJXUD$DSUHVHQWDXPDPRUIRORJLD
rígida e compactada, enquanto os outros materiais exibiram morfologia mais desorganizada, com uma maior ex-
SRVLomRGDV¿EUDV
)LJXUD0LFURJUD¿DGH0(9GREDJDoRGHFDQD$%,1%%(;&%+'5+(
A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR e os de DR-X para todo o processo, desde a matriz até o CNW. 
A Figura 2A mostra que os espectros FTIR do BEX e RHE foram semelhantes ao do BIN, sugerindo que os pro-
cessos químicos não provocaram alterações drásticas na sua estrutura química. A Figura 2B refere-se às amostras 
de BEX e a 2C para às amostras de BH.
Entre 2995 a 4000 cm-1, estão representadas as ligações OH, que podem ser características tanto de ce-
lulose, quanto de lignina e hemicelulose (MORÁN, et al., 2008). Em todos os casos, é possível observar bandas 
entre 1730 e 1700 cm-1, característica de grupos aromáticos da lignina. A banda em 1735 cm-1 é proveniente das 
carbonilas da hemicelulose. Em contrapartida, no espectro dos CNW estas bandas não estão presentes, devido à 
remoção da lignina pela etapa de hidrólise ácida e hemicelulose pelo pré-tratamento por explosão a vapor. Entre as 
linhas pontilhadas, de 1082 a 1270 cm-1, estão presentes as bandas características das ligações C-O-C e entre 500 
a 700 cm-1DSDUHFHPDSHQDVEDQGDVGHFHOXORVHHHVWDVVmRLQWHQVL¿FDGDVQRHVSHFWURGRV&1:PRVWUDQGRTXHRV
CNW foram produzidos com elevado grau de pureza. 
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Figura 2. (A) Espectros FTIR e difratogramas de raios X: (B) BEX (C) BH
2V GLIUDWRJUDPDV H[LELUDP SLFRV WtSLFRV GH SROLPRUIRV GH FHOXORVH , D șao e 22,4o) e o CNW 
apresentou uma mistura de polimorfos de celulose I e celulose II (a ~11,6 o e 22,1 o) (GOUVEIA, et al. 2009). Houve 
uma diminuição na cristalinidade da amostra de bagaço em relação à amostra do RHE, para ambas as matrizes, 
RQGHRVSLFRVGHGLIUDomRVHWRUQDUDPPHQRVLQWHQVDV$QDOLVDQGRVHRV,&GD7DEHODYHUL¿FDVHTXHHVWH
GLPLQXLQR%(;HGHQR%+FRQ¿UPDQGRRREVHUYDGRQRVGLIUDWRJUDPDV(VWDGLPLQXLomRRFRUUHGHYLGR
à alta concentração de lignina (substância amorfa) encontrada no resíduo após a hidrólise enzimática. O DR-X do 
BIN (espectros não mostrados) apresentou um IC% de 55,0% o que quando comparado com o IC% para o BEX 
HSDUDR%+FRQ¿UPDDUHPRomRGHVXEVWkQFLDVDPRUIDVFRPRDGHKHPLFHOXORVHDSDUWLUGHVWHVSUpWUDWDPHQWRV
Tabela 2. IC (%) para amostras de BEX e BH
BEX BH
Bagaço 65,0 67,8
RHE 54,0 65,3
RHEB 83,2 82,0
CNW 79,0 79,7
(A) (B) (C) (D)
(C)(B)(A)
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$SyVREUDQTXHDPHQWRSRGHPRVYHUQRGLIUDWRJUDPDGR5+(%HFRQ¿UPDUQD7DEHODTXHRFRUUHX
novamente um aumento da cristalinidade devido ao alto índice de remoção da lignina, sendo o esperado para este 
tipo de procedimento. Este alto IC% indica que grande parte da celulose residual após os processos de hidrólise 
enzimática e branqueamento está sob a forma cristalina. Os CNW produzidos apresentaram alto IC% e com valo-
res muito próximos, independente do material de partida, mostrando que o método de obtenção se adequa a ambas 
as matrizes estudadas. Os aspectos visuais das amostras são apresentados na Figura 3 abaixo. Ambos os CNW 
apresentaram aspecto castanho acinzentado em suspensão e, quando secos, castanho amarelado.
Figura 3. Amostras de: (A) Bagaço (B) RHE (C) RHEB (D) CNW-suspensão (E) CNW-seco.
A morfologia dos CNW das matrizes de BEX e BH foram estudadas a partir de imagens de AFM como 
apresentado na Figura 4.
)LJXUD0LFURJUD¿DGH$)0SDUDR&1:$%(;%%+
Comparando-se os difratogramas do CNW, ocorreu uma pequena diminuição da porção cristalina, isto 
UHÀHWHHPXP,&,&SDUDR%(;HSDUDR%+SRXFRPHQRUTXHR5+(%3RUHVWDGLIHUHQoDVHUGH
apenas aproximadamente 3%, este está dentro do limite de erro aceitável e pode ser desconsiderado. Assim, mes-
mo com os resultados citados, a PLFURJUD¿DGH$)0 (Figura 4) aliada ao aspecto físico da suspensão, como visto 
QD)LJXUDHR,&VXJHUHPFRPFRQ¿DELOLGDGHTXHRV&1:IRUDPVLQWHWL]DGRVFRPVXFHVVRQHVWHWUDEDOKR
4. Conclusões
Os CNW obtidos a partir da rota enzimática de produção de etanol são um material de alto valor agregado 
com aplicação em diversos setores e foram produzidos com sucesso neste trabalho. Assim, a utilização dos resídu-
os do processo de degradação para a produção de novos materiais como nanowhiskers de celulose para a utilização 
em diversas áreas da indústria, entre elas a de embalagens, faz com que a rota de hidrólise enzimática apresente 
características de interesse para utilização em grande escala. 
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Resumo 1DQR¿EUDV GH VLVDO IRUDP SUHSDUDGDV SRU KLGUyOLVH iFLGD H XWLOL]DGDV FRPR UHIRUoR HP PDWUL]HV
ELRGHJUDGiYHLV GH DPLGR WHUPRSOiVWLFR 736 H 736SROLFDSURODFWRQD 7363&/ $V QDQR¿EUDV GH VLVDO
apresentaram dimensões de 5±2 nm de diâmetro, 210 ± 60 nm de comprimento e 78% de cristalinidade. Os 
QDQRFRPSyVLWRVFRPHPPGHQDQR¿EUDVGHVLVDOIRUDPREWLGRVSRUH[WUXVmRGXSODURVFD$LQÀXrQFLD
GDVQDQR¿EUDVGHVLVDOQDELRGHJUDGDomRGDEOHQGDGH7363&/IRLLQYHVWLJDGD2VUHVXOWDGRVPRVWUDUDPTXHD
DGLomRGDVQDQR¿EUDVGHVLVDOFRPRUHIRUoRDXPHQWRXDELRGHJUDGDELOLGDGHGDPDWUL]GH7363&/
Palavras-chaveDPLGRWHUPRSOiVWLFRSROLFDSURODWRQDQDQR¿EUDVLVDOELRGHJUDGDomR
BIODEGRADATION OF THERMOPLASTIC STARCH/POLYCAPROLACTONE WITH SISAL NANOFI-
BERS.
Abstract: 6LVDOQDQR¿EHUVZHUHSUHSDUHGE\DFLGK\GURO\VLVDQGXVHGDVUHLQIRUFHPHQWLQELRGHJUDGDEOHPDWULFHV
RIWKHUPRSODVWLFVWDUFK736DQG736SRO\FDSURODFWRQH7363&/7KHVLVDOQDQR¿EHUVKDGGLPHQVLRQVRI
nm in diameter, 210 ±60 nm in length and 78% of crystallinity. Nanocomposites with 5 and 10% (w/w) of sisal 
QDQR¿EHUVZHUHREWDLQHGE\WZLQVFUHZH[WUXVLRQ7KHLQÀXHQFHRIQDQR¿EHUVVLVDORQWKHELRGHJUDGDWLRQRI736
3&/EOHQGVZHUHLQYHVWLJDWHG7KHUHVXOWVVKRZHGWKDWWKHDGGLWLRQRIQDQR¿EHUVVLVDODVUHLQIRUFLQJLQFUHDVHGWKH
biodegradability of TPS/PCL matrix.
KeywordsWKHUPRSODVWLFVWDUFKSRO\FDSURODFWRQHQDQR¿EHUVVLVDOELRGHJUDGDWLRQ
1. Introdução
Há um grande interesse em substituir os polímeros sintéticos e não-biodegradáveis com polímeros biode-
gradáveis que tenham boas propriedades funcionais, tais como policaprolactona, poli (ácido láctico), e poli (hidro-
xibutirato). No entanto, o custo destes polímeros é muito superior quando comparado com os produtos à base de 
petróleo (Avella et al., 2002). Uma alternativa é misturar estes polímeros biodegradáveis, com polímeros naturais 
UHQRYiYHLVWDLVFRPRDPLGRH¿EUDVYHJHWDLVTXHSRVVXHPEDL[RFXVWR
Blendas de amido termoplástico (TPS) com policaprolactona (PCL) são renováveis, biodegradáveis e de 
baixo custo (Li et al., 2010; Shin et al., 2004). Campos et al. (2011) relataram melhoria das propriedades mecânicas 
HPFRPSyVLWRVFRP¿EUDVGHVLVDOEUDQTXHDGDHP7363&/GHYLGRjH¿FLHQWHFDSDFLGDGHGHGLVSHUVmRGDV¿EUDV
em blendas de TPS/PCL. 
1DQRFHOXORVHRXQDQR¿EUDVWrPVLGRXVDGRVHPGLYHUVDVDSOLFDo}HVWDLVFRPRQRUHIRUoRGHQDQRFRP-
pósitos e no desenvolvimento de materiais de nano-escala. 
1HVWH WUDEDOKRQDQR¿EUDVGHVLVDO 6:IRUDPLQFRUSRUDGDVQR736HEOHQGDVGH7363&/3&/IRL
misturado no nanocompósito de TPS/SW para obter um nanocompósito TPS/SW/PCL. Em ambas as etapas, os 
PDWHULDLVIRUDPSURFHVVDGRVHPXPDH[WUXVRUDGHFRURWDomRGXSOD)RUDPLQYHVWLJDGDVDLQÀXrQFLDGHQDQR¿EUDV
de sisal na biodegradação de TPS e nas matrizes de TPS/PCL em solo compostado.
2. Materiais e Métodos
3UHSDURGDVQDQR¿EUDVGHVLVDOHGRVQDQRFRPSyVLWRV
$V¿EUDVGHVLVDOIRUDPIRUQHFLGDVSHOD(PEUDSD$OJRGmR&DPSLQD*UDQGH3%%UDVLO(VWDV¿EUDV
IRUDPSXUL¿FDGDVFRPWUDWDPHQWRVTXHUHPRYHUDPVHXVFRQVWLWXLQWHVQmRFHOXOyVLFRVEUDQTXHDPHQWRHHQFRQ-
